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論 文 内 容 要 旨
1966年,中 西 らが トガ リバ マキ.Po`ooα γp齢1V磁 ¢琵HAYATAの 葉 か らpona_
sterone類 を,ま た竹 本 らが ヒナタ イ ノ コズ チ ォoムyγ 、σ碗 加8∫ σ%拐 のLEV。etVAN.
の根 か らinok・ster・neお よび 重s・三n・k・ster・neを 抽出分 離 し,こ れ らが昆 虫 脱 皮活
性 を示す ことを認 めた の を ぎ つか け と して,植 物 由来 昆虫 脱皮 活性 物質:phyt・ecdys・neへ の 関
心 が とみ に高 ま った。
この機 に著者 も,広 く植 物 界 を探 索 してphyt・ecdySoneの 分 布 を明 らか にす ると と もに新 物
質 を発見 し,そ の 化学 構造 を解 明 し,も つて学 術的 な らびに応 用 的貢 献を はか る 目的 で 本 研究 を行 な
つ・たo
第1章 生 物試 験 法 の 選 択 と新 しい ニカ メイ チ ユ ウ浸漬法 の確 立:Phyt・ecdys・neの 探 索 研
究 にお いて,効 率 よ く多数 の植 物 エ キスを 試験 す る必要 か ら,ecdyso旦eの 検定 法 と して従 来 用
い られ て きた0¢ 〃 乞pんoτ αtestな どの 注射 法 に代 わ る生物 実 験法 を 研 究 した 。数種 の供試 昆
虫 を用 い,浸 漬 法 な らび に局 所施 用 法 で検 討 した 結果,ニ カ メイ チ ユ ウoん 拐o錨ppγ ¢38α 島3
浸 漬法(Cゐ`50dippingtest)が 適 してい る ことを 見 い出 した 。本 法 に つい て,、細 部条 件
を検 討 し,胸 腹部 間 で結 紮 した終令 幼 虫 の うち24hr放 置 後 腹 部 の蠣化 して い な い個体 を用い,検
体 の メタ ノ ール溶 液 中 に10sec浸 漬 し,風 乾 後28。,48hr放 置 して 腹 部蠣 化 の有 無 か ら判 定
す る,簡 単.迅 淳,実 用 的 な新 しい生 物試 験法を 確立 した。
第2章 含 有植 物 の探 索:植 物 分類 学 上広 範 囲に わた る186科,1Q56種 の メタ ノール エ キ・ス'
につ い て上 記 方法 を用 い て試 験 し,ヘ ビノネ ゴザ4≠ ゐyア 勧 彿yo彦030飢3θH.C耳R,gイ ヌ
マキ 、Po400α7p%3篇 ¢oプopん シ♂♂%3D.DON,キ ラ ン ソウ.4ノ%g¢4θo%加 ∂βπ3THUNB・
な ど86種 の植物 にphytoec'dysoneが 含有 され る こ とを 認 めた。 これ ら の うち,比 較 的 脱皮 活
性 の強 か つた30種 は 本研 究で新 たに発 見 され た含有 植物 で,ウ ラ ボ シ科,マ キ科,キ ブ シ科,シ ソ
科 な どの15科 に属 す る。 本成 績か らは 植物 分 類 学 と成 分を 関連 づ け る十分 な情報 は得 られ なか った
が,シ ダ類 お よ び裸子 植物 に はecdys・neの 存 在す る可 能性 が 高 い こと,ま た被 子 植物 で は特 に
シ ソ科 のキ ラソ ソ ウ属植 物に は含 有 され る機 会 が多 い とい う知 見を 得 た。
生薬 類351種 につ い て も同 様 試験 したが,蜀 椒 他2種 に 弱い 脱 皮作用 を認 め たに過 ぎなか った。
第3章 含 有 植 物 か ら既 知phyt・ecdys・neの 単 離:抽 出,分 離 にあ た り,ま ず 一 般的 な処理
法 を検討 し,ほ とん どのecdys・neに 応 用 で き る方 法 を 見 い出 した。 す なわ ち植 物 のメ タノ ール
抽 出物 か ら水 可溶 部を得,そ の水 溶 液 か ら酢酸 エ チル に転 溶 され る画分 と,っ い で並 一 ブ タ ノールに
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転 溶 され る 画 分 と に 分 け ・そ れ ぞ れ の 画 分 を カ ラム ク ロ マ トグ ラ フイ ー に か け てecdySQn.eを 単
離 す る 方 法 を 採 用 した 。 こ の よ うに し て,上 記 イ ヌ マ キ,キ ラ ン ソ ウ そ の 他9種 か らp。naste-
roneA・ β『ecdys・neま た はcyaster・neを 単 離 す る と ともに,こ れ らの含 量を 明 らか に したb
第4章 イ ヌ マ キ の 微 量 成 分makister・neA,B,C,Dの 単 離 と そ れ ら の 化 学 構 造:新 し
い単 離 技 術 と し て 吸 着 樹 脂AmberliteXAD-2を 用 い る 自 動 液 体 ク ロ マ トグ ラ フ ィ ー の 採 用
や ア セ チ ル 化 後 の カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ イ ー に よ る分 離 な どに よ っ て,イ ヌ マ キ 葉 か らponaste-
rone今 お よ び β一ecdys・neと と もに,makister・neA,B,C,Dと 名 づ け た4種 の
新 しいphytoecdysoneを 単 離 し た 。
Makister。neA:C28H4607,エ タ ノ ー ル か ら再 結 晶 す る とmp263-2650(de-
comp.)の 無 色 稜 柱 状 晶 と な るQ紫 外 線 吸 収 ス ペ ク トル(UV),赤 外 線 吸 収 ス ペ ク トル(IR)に は
ecdysoneの7-en-6-one構 造 に 特 徴
McOHKBr的 な λ243
mμ また は ン
maxmax
1665お よ び1630α ガ1が 認 め られ る。
マ ススペ ク トル(MS)に はM㌔/、494の ほ
HOか
,ス テ ロイ ド核 な らび に側鎖 構 造 に 由来 して
生成 す る特徴 的 な フ ラグメ ン トが認 め られ,核HO
磁気 共 鳴ス ペ ク トル(NMR)》 一・cdy・ ・ne









soneよ り1個 分 多 い メチ ル シ グ ナ ル6個 分 が 認 め られ,そ の1個 分 は ダ ブ レッ ト(J=6cps)で
あ る 。 ア セ チ ル 化 でtriacetateを 与 え,acetateのNMRス ピ ン デ カ ツ プ リ ン グ で ダ ブ レ
ッ トメ チ ル はC24位 に 結 合 す る こ と が わ か った 。 ま た 部分 アセ チ ル 化 で 得 だ2-m・n・acetateを
過 ヨ ウ素 酸 酸 化 に よ りメ チ ル ケ トン 体 に 導 き,同 様 処 理 に よるp・nastρr・ne忍 か らの そ れ と 同
定 し,同 時 に 側 鎖 由 来 の ア ル デ ヒ ドは ジ ニ ト ロ フ エ ニ ル ヒ ドラ ツ オン へ 導 き,そ のMSか ら同 定 で き,
ま た 既 知ecdys・neの 理 化 学 的諸 性 質 と の 比 較 に よ つ て 本 品 の 化 学 構 造 は,最 初 に 得 られ たC-
28phytoecdysoneで あ る1式 と 決 定 した 。
M・ki・ ・e… ・B:C28H460,・mp・72-1730(dec・m・ ・)の無 色 粒 状 晶(〃 ノ ツ レ
一酢 酸 エ チ ル 混 液 か ら)
.MS,NMR
か ら1の 異性 体 で あ る。 本品 はtriace-
tateを 与 え,そ のNMRにinoko-
steroneと 類 似 のABX型 メチ レソ の シ
グナル が認 め られ る こと,MSの 側 鎖 フ ラ













本 品 の 化 学 構造 は2式 と決 定 し たQ
M・ki・t・ …eC:C2gH4807,mp
263-26 .50(dec・mp.)の 無色 針 状 晶(メ
タ ノ ール ー酢 酸 エ チ ル 混 液 か ら).MS特 に 側
鎖 に 由来 す る フ ラ グ メ ン トが1の そ れ よ りCH2
HO
1個 分 多 い こ と,ま たtriacetateのNMR
にC2gト リ プ レ ッ トメ チ ル の 存 在 な ど の 理 化 学HO












な お 本 品 は,H・rnや 竹 本 らが 同 じ 頃,他 の 植 物 か ら得 たp・decdys・neAま た はlemma-
steroneと 同一 物 質 で あ っ た 。
Makister・neD:C2gH4807,無 色 粒 状 晶(メ タ ノ ー ル ー 酢 酸 エ チ ル 混 液 か ら).MSか
ら 乙の 異性 体 であ る。NMRに タ ブ レッ トメチ
ル3個 分 の存在 す る こと,tetraacetate
が得 ら典 るが,MSか ら核 部分 は5と 同 じで あ
り,側 鎖 部分 に るに は 存在 しな い今1個 の水 酸
HO基 が考
え られ,そ れ らの理 化 学的 諸性 質 な どを
考 慮 して 本 品 の化 学 購造 は4式 と決 定 した 。HO
以 上イ ヌマキ の新 成 分4種 の 化 学構 造に つ い
　
て 述 べ た が,m自kisteroneA,











,β 一ecdys・neと と も に 同 一 植 物 に 存 在
す る こ と を 明 らか に で き た こ と は 興 味 深 い 。 な おmak至ster・ne類 は,ニ カ メ イ チ ユ ウ 浸 漬 法 で
はpQnaster。neA,β 一ecdysoneよ りや や 弱 い 脱 皮 活 性 を示 す 。
第5章 キ ラ ン ソ ウ 属 植 物 の 微 量 成 分alugaster・neB,Cの 単 離 とそ れ らの 化 学 構 造:ヒ
イ ラ ギ ソ ウ 全 草 か ら β一ecdys・ne,cyasteroneと と もに2種 のecdysoneを 得,ajr
gaster・neA(5),B(6)と 命 名 した 。 キ ラ ン ソ ウか ら も6が 得 られ,オ オ ギ カ ズ ラか ら
は 別 のajugasteroneC(7)が 得 られ た◎
A,jugasteroneA:C27H4408・
mP244-246(くdec・mp.)の 無 色 針 状
晶(メ タ ノ ール ー 酢 酸 エ チ ル 混 液 か ら)。 エRHO
に 通 常 のphyt・ecdy…eよ り高 波 数 の カ ルHO
ボ ニ ル 吸 収 が 認 め られ る こ と,MSで 通 常 よ り酸











koster・neの 側 鎖 部 分 が 存 在 す る と わ か り ・得 られ るtriacetateの 理 化 学 的 謝 生質 な どか
ら推 定 し,標 品 のIRと の 比 較 に よ り 既 知p・ 正yp・dineB(5)と 同 定 され た 。
AjugasteroneBC29H4607mp
'Q}王
240Q(dec・mp.)の 無色針 状 晶(メ タ ノ ーOH…
%
ルか ら)1。Msで 核 は 通常 の 構造,側 鎖 には1
個 の不 飽和 結 合が 存在 す るこ と,NMRで も2HO
個 のオ ・ブイ ・ プ 。,。 槻 わ れ てい る 。と,r3。
HO
得 られ るtetracetateのNMRス ピ ン デ.HOサ
カ ツプ リングに よ う・て 確認 され た の でC2フ メチ6
レンが存 在 す る な どの理化 学的 諸 性 質 か ら,本 品の 化学 構 造は6式 と決定 され た。
AjugasteroneC:C2アH4407・
一ルか ら) .MS,NMRの 知見 か ら核 部分 にOH
囎 常の・・d・・… よ・鰍 個多 く・側
H・3H…
OH
mP208-210◎(dec・mp.)の 無 色 粉 末(メ タ ノ
鎖 部分 はp・naster・neA.と 同 じ と考 え ら
れ た 。 本 品 はtetraacetateを 与 え る こ と
か ら,核 部 分 に 同 じ く酸 素1個 多 い5と は 異 な







のNMRで,Cgプ ロ トンがC1噛 お よびC7プ ロ トン各1個 のカ ッ プ リン グを 受 け てい る の
で,C11位 に水 酸 基 の 存在が 推 定 され る。 そ のス ピ ソデ カツ プ リングに よつ て確認 され たC11水 酸基
の配置 は,ア セ チ ル化 され やす い こと,C11とCgの プロ トソ相 互 の結 合 定数 が10cpsで あ る こ
と,〔 α〕DがP・naster・neAの それ よ り負 にな つ てい る ことな どを 考 慮 して α配 置 と す る
方が妥 当 であ る。 さ らに そ の他 の 理 化 学 的 諸 性 質 も考 慮 に 入 れ て 本 品 の 化 学 構 造 とし ては7式
を 提 出 した 。 なお 本晶 のtetraacetateは ベ ソゼ ン中 アル ミナの存 在 下 に加熱 す る と,UVが
298皿 μ へ 移 動 す る。 この こ とはC11ア セ トキ シル基 とCgプ ロ トソ・との 間 に脱 酢酸 反応 が 起 り,
新 た に生 成 したCgの 二 重結 合 がC7の 二:重結 合 と共 役 した こ とを 示 す もの で,C11水 酸基 存 在 の一
つ の裏 付 け とな るQさ らに 本品 の化学 構 造 は是 枝 らに よ ってd重benz・atechira巨tyrule
の適 用 か ら支 持 され たの で,新 しいC11α 水 酸基 を もつphyt・ecdys・neで あ る ことが 決定 し
たo
Ajugasterone類 の昆 虫脱 皮活 性 は,確 認 だけ した が 少量 得 られ た に過 ぎず詳 細な 検討 には




審 査 結 果 の.要 旨
著 者 は 昆 虫 脱 皮 ホ ル モ ン の生 物 検 定 法 と し て ニ カ メ イ チ ユ ウ 浸 漬 法 を 開 発 し,こ の方 法 を駆 使 し て
186科,736属,1056種 に わ た る 植 物 に つ い て 昆 虫 脱 皮 活 性 の有 無 を 調 べ た 結 果,86種 に
活性 を 認 め た 。 こ の うち 活 性 の 比 較 的 強 か つ た イ チ イ,イ ヌマ キ,ラ カ ン マ キ に はC2ア のphyt。e-
cdys・neで あ るp・naster・neAお よ び β一ecdys・ne(ラ カ ン マ キ は 除 く)が 存 在 し,キ
ラ ン ソ ウ,ヒ イ ラ ギ ソ ウ,ジ ユ ウ ニ ヒ トエ,オ オ ギ カ ズ ラ 等 の.4ブ 馳gα 属 植 物 に はC27の β一ecdy-
s象er・neとC2gのcyasteloneが,ま た 土 ン レイ ソ ウ,キ ブ シ,オ シ ヤ グ ジ デ ン ダ に はC27
の β一ecdys・neが 存 在 す る こ と を 認 め た 。 以 上 は 既 知 のphyt・ecdys・neで あ る が,こ の ほ
か に,イ ヌァ キ の葉 か らはC28のmakisteroneAお よ びB,C2gのmaklster・neC











































また.キ ラ ン ソ ウ の 全 草 か らはC2gのalugastefoneBお よ びC27のalugasteroael
Cを,ヒ イ ラ ギ ソ ウ の 全 草 か ら はC2gのalugasteroneBと 既 知 のpolypodineBを,
オ オ ギ カ ズ ラ の 全 草 か ら はalugaster・neCを 分 離 し,こ れ ら 新 しいphytGecdys。n¢
























以上 の よ うに,本 論 文はphyt・ecdys・neの 研 究 に 新規 な知 見 を追 加 した も のであ り,学 位 論
文 と して価値 あ る もの と認 め る。
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